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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung einer farb-und/oder effektgebenden
Mehrschichtlackierung auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfin-
dung eine neue Pulverslurry.

[0002] An Automobilserien- und -reparaturlackierungen werden von den Automobilherstellern und deren Kunden
wachsende Anforderungen hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit, der mechanische Stabilitat, beispielsweise Kratz-
festigkeit gegenliber Waschblrsten, der Steinschlagfestigkeit und des optischen Gesamteindrucks, inklusive der opti-
schen Effekte, gestellt. Bekanntermalen wird dies in einem gewissen Umfang durch eine mehrschichtige Lackierung
erfullt, die auf einem Karosserieblech eine Elektrotauchlackierung, eine Fullerlackierung oder Steinschlagschutzgrun-
dierung sowie eine farb-und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung aus einer farb- und/oder effektgebenden Ba-
sislackierung und mindestens eine Klarlackierung tbereinanderliegend enthait.

[0003] Darlber hinaus sollen aber die Lackierungen auch noch die in den letzten Jahren stetig gestiegenen 6kologi-
schen Anforderungen, wie die Reduktion des Gehalts an organischen Losemitteln oder vollige Lésemittelfreiheit, erfllen.
[0004] Im Zuge dieser Entwicklungen haben sich allmahlich walrige Lacke durchsetzen kénnen. So sind die Elek-
trotauchlacke bereits seit langem nahezu frei von leichtfliichtigen organischen Bestandteilen, insbesondere organischen
Lésemitteln. Ebenso stehen walrige Beschichtungsstoff auf der Basis von Polyurethanen zur Verfligung, die der Her-
stellung von Fullerlackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen dienen (vgl. die Patentschriften DE-A-40 05 961
und EP-A-0 548 873).

[0005] Auch die Verwendung von Wasserbasislacken, wie sie beispielsweise in den Patentschrift DE-C-197 22 862
beschrieben werden, hat wesentliche Fortschritte mit sich gebracht und die Emissionen fliichtiger organischer Bestand-
teile nachhaltig verringert.

[0006] Inzwischen stehen auch I6semittelfreie oder weitgehend I6semittelfreie Klarlacke wie walrige Zweikomponen-
ten(2K)- oder Mehrkomponenteri(3K, 4K)-Klarlacke, Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klarlacke oder fllissige, |[6semittel-
freie, mit aktinischer Strahlung hartbare Klarlacke (100%-Systeme) zur Verfligung.

[0007] Bei der aktinischen Strahlung kann es sich um elektromagnetische Strahlung wie sichtbares Licht, UV-Licht
oder Rontgenstrahlung oder um Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung handeln.

[0008] Walrige Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke gehen beispielsweise aus der
deutschen Patentschrift DE-A-44 21 823 hervor. Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke
enthalten bekanntermalen als wesentliche Bestandteile hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und Polyisocyanate als
Vernetzungsmittel, welche bis zu ihrer Verwendung getrennt gelagert werden missen.

[0009] Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen Patentschrift DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Infor-
mation der Firma BASF Lacke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990 bekannt. Pulverklarlacke enthalten als wesentliche
Bestandteile bekanntermalen epoxidgruppenhaltige Bindemittel und Polycarbonséuren als Vernetzungsmittel.

[0010] Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise aus der US-Patentschrift US-A-4,268,542, der internationalen Pa-
tentanmeldung WO 96/32452 und den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und DE-A-196 13 547 bekannt
oder werden in der nicht vorverdéffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-198 14 471.7 beschrieben. Pulverslurry-
Klarlacke enthalten bekanntermafien Pulverklarlacke in einem walrigen Medium dispergiert.

[0011] Mit aktinischer Strahlung hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 540 884,
EP-A-0 568 967 oder US-A-4,675,234 hervor. Sie enthalten bekanntermalRen mit aktinischem Licht und/oder Elektro-
nenstrahlung hartbare niedermolekulare, oligomere und/oder polymere Verbindungen, vorzugsweise strahlenhartbare
Bindemittel, insbesondere auf Basis ethylenisch ungesattigter Préapolymerer und/oder ethylenisch ungeséttigter Oligo-
merer, gegebenenfalls einen oder mehrere Reaktivverdiinner sowie gegebenenfalls einen oder mehrere Photoinitiatoren.
Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracry-
late, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Sili-
konacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel eingesetzt, die frei von aromatischen
Struktureinheiten sind.

[0012] Aus der europadischen Patentanmeldung EP-A-0 928 800 ist ein thermisch und mit aktinischer Strahlung hart-
barer Dual Cure-Beschichtungsstoff bekannt, der ein Urethan(meth)acrylat mit freien Isocyanatgruppen und (Meth)
Acryloylgruppen, einen Photoinitiator und eine isocyanatreaktiven Verbindung, insbesondere ein Polyol oder Polyamin,
enthalt. Dieser Dual Cure-Beschichtungsstoff bietet die Mdglichkeit, die Eigenschaftsprofile von Beschichtungsstoff und
von Beschichtung zu variieren und gezielt an unterschiedliche Verwendungszwecke anzupassen.

[0013] Der Nachteil der bekannten Dual Cure-Beschichtungsstoffe liegt darin, da® es sich um sogenannte Zweikom-
ponentensysteme handelt, bei denen die Bestandteile, die freie Isocyanatgruppen enthalten, bis zur Applikation unter
Ausschlufd von Wasser bzw. getrennt von den Bestandteilen, die die isocyanatreaktiven Gruppen enthalten, gelagert
werden mussen, um eine vorzeitige Vernetzung zu vermeiden. Dies erfordert aber einen héheren technischen und
planerischen Aufwand bei der Lagerung, der Herstellung und der Applikation.

[0014] Vorzugsweise werden die bekannten Wasserbasislacke und Klarlacke im Rahmen der Herstellung von farb-
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und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen nach dem sogenannten NaR-in-naR-Verfahren verarbeitet. Bekann-
termafen wird bei dem NaB-in-naf3-Verfahren ein Basislack auf ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat appliziert,
wonach man die resultierende Basislackschicht trocknet, mit einem Klarlack iberschichtet und die resultierende Kilar-
lackschicht gemeinsam mit der Basislackschicht hartet, wodurch die Mehrschichtlackierung aus farb-und/oder effekt-
gebender Basislackierung und schitzender Klarlackierung resultiert.

[0015] Bei dem NaR-in-nal3-Verfahren weisen die einzelnen Klarlacktypen spezifische Starken und Schwachen auf.
[0016] So kdnnen die walrigen Klarlacke bei oder nach ihrer Applikation ein Einbrechen in die getrocknete Wasser-
basislackschicht zeigen. Pulverklarlacke kénnen einen nicht ausreichenden Verlauf wahrend der Hartung aufweisen,
was zu strukturierten Oberflachen fihrt.

[0017] Nach ihrer Hartung sind Klarlackierungen auf der Basis von Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten
(3K, 4K)-Klarlacken zwar witterungsstabil, indes oftmals nicht genligend abriebfest. Mit aktinischer Strahlung hartbare
Klarlacke weisen bei ihrer Hartung haufig einen starken Schrumpf auf, was zu einer Delaminierung aufgrund innerer
Spannungen fiihrt. AuBerdem kénnen sie nach ihrer Applikation auf komplexer geformte Substrate in den Schattenbe-
reichen nur ungeniigend ausgehartet werden. Pulverslurry-Klarlacke sind mit einigen haufig angewandten Wasserba-
sislacken mehr oder weniger unvertraglich, was zur Ribildung (mud cracking) in der Mehrschichtlackierung und zur
Delamination der Schichten fiihren kann.

[0018] Aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 45 761 sind hydrophile selbstvernetzende Polyurethane be-
kannt, die olefmisch ungesattigte Gruppen und endstandige blockierte Isocyanatgruppen enthalten. Die Blockierungs-
mittel werden indes hierin nicht ndher spezifiziert. Diese bekannten hydrophilen selbstvemetzenden Polyurethane werden
zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten nach der Emulsionspolymerisationsmethode verwendet. Die resultieren-
den Dispersionen der Pfropfmischpolymerisate werden zur Herstellung von Wasserbasislacken und nicht von Klarlacken
verwendet. Die Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen nach dem Naf3-in-na3-Verfahren,
bei dem Basislackschichten mit Klarlackschichten iberschichtet werden, wonach man beide Schichten gemeinsam
hartet, wird in der Patentanmeldung nicht angesprochen. Ebensowenig wird die Kombination von thermischer Hartung
und Hartung mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) in der Patentanmeldung beschrieben.

[0019] Aus dem deutschen Patent DE-C-197 22 862 ist ein fremdvernetzendes Pfropfmischpolymerisat bekannt, das
erhaltlich ist, indem man in einer Dispersion eines olefmisch ungesattigten, hydrophile funktionelle Gruppen aufweisen-
den Polyurethans mit im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisierbaren seitenstandigen und/oder endsténdigen
Doppelbindungen pro Molekul olefinisch ungesattigte Monomere polymerisiert. Die bekannten fremdvernetzenden
Pfropfmischpolymerisate der DE-C-197 22 862 liegen als Primardispersionen vor und sind sehr gut fiir die Herstellung
walriger fremdvernetzender Beschichtungsstoffe, insbesondere Wasserbasislacke, geeignet. Als Vernetzungsmittel
kénnen sie blockierte Isocyanate enthalten. Die fremdvernetzenden Wasserbasislacke kénnen mit Vorteil fiir die Her-
stellung farb-und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen nach dem NafR-in-nafl3-Verfahren verwendet werden.
Das Patent beschreibt jedoch nicht die Verwendung der Primardispersionen fiir die Herstellung von Klarlacken, die
thermisch und mit aktinischer Strahlung gehéartet werden kdnnen.

[0020] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff "selbstvernetzend" die Eigenschaft eines Bin-
demittels (zu dem Begriff vgl. Rémpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, »Bindemittel«, Seiten 73 und 74), mit sich selbst Vernetzungsreaktionen einzugehen. Voraussetzung hierfir ist,
dafd in den Bindemitteln bereits beide Arten von komplementéren reaktiven funktionellen Gruppen enthalten sind, die
fur eine Vernetzung notwendig sind. Als fremdvernetzend werden dagegen solche Beschichtungsstoffe bezeichnet,
worin die eine Art der komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen in dem Bindemittel, und die andere Art in einem
Harter oder Vernetzungsmittel vorliegen. Erganzend wird hierzu auf R6mpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 275, unten, verwiesen.
[0021] In der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 199 47 054.5 wird ein thermisch und mit
aktinischer Strahlung hartbarer Klarlack auf der Basis einer wafrigen Polyurethandispersion beschrieben, die Hydro-
xylgrupppen, blockierte Isocyanatgruppen und olefinisch ungesattigte Gruppen sowie dispergierende ionische Gruppen
enthalt. Die Verwendung dieser Klarlacke im Rahmen des Naf3-in-Naf3-Verfahrens wird hierin nicht beschrieben.
[0022] In der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-199 08 013.5 wird eine strukturviskose, mit
aktinischer Strahlung und thermisch hartbare Pulverslurry beschrieben, welche feste spharische Partikel einer mittleren
TeilchengrofRe von 0,8 bis 20 wm und einer maximalen TeilchengréfRe von 30 wm enthalt, wobei die Pulverklarlack-
Slurry einen Gehalt an lonen bildenden dispergierenden Gruppen von 0,05 bis 1 meq/g, entsprechend einer mittleren
Saurezahl oder Amin-Zahl von 3 bis 56 g KOH/g Festkérper (MEQ-Saure oder-Amin von 0,05 bis 1,0 meq/g Festkorper),
vorzugsweise bis 28 (MEQ-Saure oder -Amin: 0,5) und insbesondere bis 17 (MEQ-Saure oder-Amin: 0,3), einen Gehalt
an Neutralisationsmitteln von 0,05 bis 1 meg/g und eine Viskositat von (i) 50 bis 1000 mPas bei einer Scherrate von
1000 s1, (ii) 150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s-1 und (iii) 180 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1
s-1 aufweist. Die dispergierenden Gruppen werden Uiber separat vorliegende, thermisch vernetzbare Bindemittel in die
Pulverklarlack-Slurry eingefiihrt.

[0023] In der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-199 08 018.6 ist eine Dual Cure-Pulverklar-
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lack-Slurry bekannt, die Bestandteile enthalt, die sowohl mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen (A) als auch
komplementére reaktive funktionelle Gruppen (B), die thermische Vernetzungsreaktionen eingehen wie Hydroxylgrup-
pen/blockierte Isocyanatgruppen oder Carboxylgruppen/Epoxidgruppen, enthalten. Der Gehalt an Sauregruppen in die-
sen Bestandteilen ist jedoch nicht néher spezifiziert. AuBerdem dienen sie in erster Linie nicht der Dispergierung der
Bestandteile, sondern deren Vernetzung.

[0024] Es besteht daher nach wie vor ein Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung farb- und/oder effektgebender
Mehrschichtlackierungen, das die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr Ianger aufweist, sondern sicher und
zuverlassig Mehrschichtlackierungen liefert, die, was Farbe, Effekt, Glanz und D.O.l. (distinctiveness of the reflected
image) betrifft, von héchster optischer Qualitat sind, eine glatte, struktur&eie, harte, flexible und kratzfeste Oberflache
haben, witterungs-, chemikalien- und etch-bestéandig sind, nicht vergilben und keine RiRbildung und Delamination der
Schichten zeigen.

[0025] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diesen Bedarf zu decken.

[0026] Demgemal wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlak-
kierung auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man eine Basislackschichtund mindestens
eine Klarlackschicht Gbereinander appliziert, wobei mindestens einer der Klarlacke mindestens eine waRrige, blockierte
Isocyanatgruppen enthaltende Polyurethandispersion einer Sdurezahl von 5,0 bis 100mg KOH/g Dispersion enthalt
oder hieraus besteht, wobei das in der Polyurethandispersion enthaltene Polyurethan aus

A) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat mit einer Isocyanatfunktionalitat von 2,0 bis 6,0,

B) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie mindestens
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung,

C) mindestens einer niedermolekularen aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven funktio-
nellen Gruppen,

D) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens
einer dispergierenden funktionellen Gruppe,

E) mindestens einem Neutralisationsmittel fir die dispergierenden funktionellen Gruppen der Verbindung D) sowie
gegebenenfalls

G) mindestens einer von den Verbindungen B) bis E) verschiedenen Verbindung mit einer isocyanatreaktiven funk-
tionellen Gruppe

aufgebaut ist und wobei die blockierten Isocyanatgruppen in die Polyurethandispersion

1. durch Zugabe mindestens eines blockierten Polyisocyanats vor, wahrend und/oder nach der Herstellung des
Polyurethans und/oder

2. Uiber die Umsetzung von mindestens einem Blockierungsmittel F) fir Isocyanatgruppen und/oder mindestens
einer Verbindung F) mit mindestens einer blockierten Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven Gruppe mit
den isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprépolymeren, die aus der Umsetzung eines stéchiometrischen Uber-
schusses der Verbindungen A) mit den Verbindungen B) sowie gegebenenfalls C) und G) sowie mit einer zur
Dispergierbarkeit in wafirigen Medien ausreichenden Menge an Verbindungen D) und E) resultieren,

eingefihrt werden.

[0027] Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlak-
kierung auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat der Kiirze halber als "erfindungsgemafRes Verfahren" be-
zeichnet.

[0028] Weitere erfindungsgemafle Gegenstande gehen aus der Beschreibung hervor.

[0029] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Giberraschend und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar, daf}
die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe des erfindungsgeméafien Verfahrens gelst werden
konnte. Insbesondere war es Uberraschend, daf} das erfindungsgeméafie Verfahren farb-und/oder effektgebende Mehr-
schichtlackierungen liefert, die auch auf komplex geformten Substraten vollstédndig ausgehartet, hochkratzfest und che-
mikalienbestandig sind. Besonders hervorzuheben ist, daf3 mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens Mehrschicht-
lackierungen, die gegebenenfalls noch Grundierungen umfassen, ausschlieBlich auf der Basis von walrigen Lacken
hergestellt werden kdnnen.
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[0030] Das erfindungsgemalie Verfahren dient der Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierun-
gen auf grundierten oder ungrundierten Substraten.

[0031] Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf befindlichen
Lackierungen unter Anwendung von Hitze nicht geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B. Metalle, Kunststoffe,
Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundene
Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. Demnach ist das erfin-
dungsgemale Verfahren auch fir Anwendungen auRerhalb der Automobillackierung geeignet. Hierbei kommt es ins-
besondere fir die Lackierung von Mdbeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating und
die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht. Im Rahmen derindustriellen Lackierungen
eignet es sich fur die Lackierung praktisch aller Teile fir den privaten oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren,
Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben und Muttern, Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotech-
nische Bauteile wie Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen.

[0032] ImFalleelektrisch leitfahiger Substrate kbnnen Grundierungen verwendet werden, die in Giblicher und bekannter
Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden. Hierflir kommen sowohl anodische (ATL) als auch kathodische
(KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. Im Falle von Metall kann das Substrat auch einer Ober-
flachenbehandlung, beispielsweise einer Galvanisierung oder einer Phosphatierung oder Eloxierung, unterzogen worden
sein

[0033] Insbesondere in der Automobilserienlackierung wird auf die vollstdndig ausgehértete oder die lediglich getrock-
nete Elektrotauchlackierung (ETL) ein Fliller oder eine Steinschlagschutzgrundierung appliziert. Diese Lackschicht wird
entweder fir sich alleine oder zusammen mit der darunter liegenden Elektrotauchlackschicht vollstédndig ausgehartet.
Die applizierte Fllerschicht kann auch lediglich getrocknet oder partiell ausgehartet werden, wonach sie mit den dariiber
liegenden Lackschichten sowie gegebenenfalls mit der darunter liegenden Elektrotauchlackschicht vollstandig ausge-
hartet wird (erweiterte NaRR-in-na3-V erfahren). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfallt der Begriff Grundierung
auch die Kombination von Elektrotauchlackierung und Fillerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung.

[0034] Mit dem erfmdungsgemaRen Verfahren kdnnen auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B.
ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA,
PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen
nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu lackierenden Kunststoffe kénnen selbstverstandlich auch Polymerblends,
modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es kénnen auch die ublicherweise im Fahrzeugbau,
insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen.

[0035] ImFalle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflichen kénnen diese vor der Beschichtung
in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer Hy-
drogrundierung versehen werden.

[0036] Erfindungsgemal wird in einem ersten Verfahrenschritt ein thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer
Strahlung héartbarer pigmentierter Basislack, insbesondere ein Wasserbasislack, auf das grundierte oder ungrundierte
Substrat appliziert, wodurch die Basislackschicht resultiert.

[0037] Beispiele geeigneter Wasserbasislacke sind aus den Patentschriften EP-A-0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-
A-0 260 447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-
A-0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737,
EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420,
EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, EP-A- 0 669
356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747 oder EP-A-0
401 565 bekannt.

[0038] Die Applikation des Wasserbasislacks kann durch alle tblichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Ra-
keln, Streichen, GielRen, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu beschichtende Substrat
als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende
Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeig-
neter Weise bewegt wird.

[0039] Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-
Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeilRspritzapplikation wie
zum Beispiel Hot-Air - HeilRspritzen. Die Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80 °C durchgefiihrt werden,
so dal geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daf} bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Be-
lastung eine Veranderung oder Schadigungen des Wasserbasislacks und seines gegebenenfalls wiederaufzubereiten-
den Overspray eintreten. So kann das HeiRspritzen so ausgestaltet sein, daR der Wasserbasislack nur sehr kurz in der
oder kurz vor der Spritzdiise erhitzt wird.

[0040] Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls temperierbaren
Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem Wasserbasislack
selbst, betrieben wird.
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[0041] Bevorzugt wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer Wellenldnge von tuber 550 pum oder
unter Lichtausschlufd durchgefuhrt, wenn der Wasserbasislack thermisch und mit aktinischer Strahlung héartbar ist. Hier-
durch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Wasserbasislacks und des Overspray vermieden.
[0042] Selbstverstandlich kdnnen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der
tbrigen Lackschichten im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens angewandt werden.

[0043] Im Rahmen des erfmdungsgemafen Verfahrens wird die Wasserbasislackschicht nach ihrer Applikation ther-
misch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung ausgehartet. Wegen ihres hohen Gehalts an Pigmenten, die die
aktinische Strahlung stark absorbieren und/oder streuen, wird die Wasserbasislackschicht vorzugsweise thermisch
gehartet. Hierbei werden bevorzugt die nachfolgend beschriebenen Methoden der thermischen Hartung sowie gegebe-
nenfalls die nachfolgend beschriebenen Methoden der Hartung mit aktinischer Strahlung angewandt.

[0044] Im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens kann die thermische Hartung unmittelbar nach der Applikation
der Wasserbasislackschicht erfolgen. Gegebenenfalls kénnen hierbei die darunter liegenden, noch nicht vollstandig
ausgeharteten Lackschichten der Grundierung mit ausgehartet werden. Erfindungsgemal ist es von Vorteil, wenn die
Grundierung vor der Applikation des Wasserbasislacks bereits vollstandig ausgehartet ist.

[0045] Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Wasserbasislackschicht vorzugsweise nicht ausge-
hartet, sondern nur getrocknet oder partiell ausgehartet. D. h., dal keine der vorhandenen zur thermischen Vernetzung
befahigten funktionellen Gruppen umgesetzt werden oder nur ein Teil hiervon, etwa bis zu 90, vorzugsweise bis zu 80
und insbesondere bis zu 70 Mol-%, umgesetzt wird.

[0046] Bei dem erfindungsgeméfen Verfahren wird die Wasserbasislackschicht oder die Wasserbasislackierung,
insbesondere die Wasserbasislackschicht, mit einer Klarlackschicht | aus einem thermisch und mit aktinischer Strahlung
hartbaren Klarlack | Gberschichtet. Flr das erfindungsgemafe Verfahren ist es wesentlich, dal® man als Klarlack | einen
erfindungsgemaf zu verwendenden Klarlack verwendet, der eine walrige, blockierte Isocyanatgruppen enthaltende
Polyurethandispersion enthalt oder hieraus besteht, wobei das Polyurethan aus den nachstehend beschriebenen Aus-
gangsprodukten aufgebaut ist.

[0047] Im allgmeinen werden die Basislackschicht und Klarlackschicht in einer NaRschichtdicke appliziert, daf3 nach
ihrer Aushartung Schichten mit der fir ihre Funktionen notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle
der Basislackierung liegt sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und insbesondere 10
bis 25 um, und im Falle der Klarlackierungen liegt sie bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20
bis 75 und insbesondere 25 bis 70 pm.

[0048] In einer ersten Variante des erfindungsgeméafien Verfahrens wird die Klarlackschicht | fiir sich alleine ausge-
hartet. Die setzt voraus, daf} die darunter liegenden Lackschichten bereits vollstdndig ausgehartet sind.

[0049] In einer zweiten, bevorzugten Variante des erfmdungsgemafen Verfahrens wird die Klarlackschicht 1 gemein-
sam mit der Basislackschicht ausgehartet.

[0050] DieAushartungkannnach einergewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauervon 30 s bis 2 h, vorzugsweise
1 min bis 1 hund insbesondere 1 min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung
der Klarlackschicht | und zum Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Wasser sowie gegebenenfalls noch vorhan-
denen Losemittel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhéhter Temperaturen bis 90 °C und/oder durch eine
reduzierte Luftfeuchte < 10g Wasser/kg Luft, insbesondere < 5g/kg Luft, unterstltzt und/oder verkiirzt werden, sofern
hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige Ver-
netzung.

[0051] In einer ersten bevorzugten Variante erfolgt die Aushartung der Klarlackschicht | alleine mit aktinischer Strah-
lung, wobei vorteilhafte technische Effekte resultieren, wenn hierbei keine Photoinitiatoren im Klarlack | angewandt
werden. Vorzugsweise ist bei dieser Variante die Wasserbasislackschicht bereits vollstandig oder zumindest partiell
ausgehartet.

[0052] Ineiner zweiten bevorzugten Variante erfolgt die Aushartung der Klarlackschicht | thermisch und mit aktinischer
Strahlung, wobei kein Photoinitiator zugegen sein braucht. Vorzugsweise ist bei dieser Variante die Wasserbasislack-
schicht nicht oder nur partiell ausgehartet.

[0053] In einer weiteren Variante erfolgt die Aushéartung der Klarlackschicht | alleine thermisch, wobei Initiatoren der
radikalischen Polymerisation im Klarlack | angewandt werden kénnen. Vorzugsweise ist bei dieser Variante die Was-
serbasislackschicht nicht oder nur partiell ausgehéartet.

[0054] Vorzugsweise wird die Hartung mit aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlen durch-
gefihrt. Vorzugsweise wird hierbei eine Dosis von 1.000 bis 2.000, bevorzugt 1.100 bis 1.900, besonders bevorzugt
1.200 bis 1.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 1.700 und insbesondere 1.400 bis 1.600 mJ/cm?2 angewandt.
Gegebenenfalls kann diese Hartung mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquellen erganzt werden. Im Falle
von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphére gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zu-
fihren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der Klarlackschicht | gewahrleistet werden. Auch
im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet werden.
[0055] Fir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Gblichen und bekannten Strahlenquellen und optischen
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HilfsmalRnahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, Quecksilberhoch-
oder - niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu
6ffnen, oder Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des Werk-
stiicks und der Verfahrensparameter angepaf3t werden. Bei kompliziert geformten Werkstlicken, wie sie fiir Automobil-
karosserien vorgesehen sind, kénnen die nicht direkter Strahlung zugénglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohl-
rdume, Falzen und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern
verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlrdumen oder Kanten (partiell)
ausgehartet werden.

[0056] Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B.
Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom
1984, beschrieben.

[0057] Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Belichtung oder Bestrahlung mit
aktinischer Strahlung. Dies kann auch alternierend erfolgen, d. h., dal® abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronen-
strahlung gehartet wird.

[0058] Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den liblichen
und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Wie bei der Hartung mit
aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische
Hartung bei Temperaturen oberhalb 100 °C. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, vor-
zugsweise 170 °C und insbesondere 150 °C nicht zu Gberschreiten.

[0059] Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt, kdnnen diese
Methoden gleichzeitig oder alternierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden alternierend ver-
wendet, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung
geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu
beginnen und hiermit zu enden. Besondere Vorteile resultieren, wenn die Klarlackschicht | in zwei getrennten Verfah-
rensschritten zuerst mit aktinischer Strahlung und anschlieRend thermisch gehartet wird.

[0060] Selbstverstandlich kdnnen die vorstehend beschriebenen Hartungsmethoden im Rahmen des erfindungsge-
mafRen Verfahrens auch zur Hartung der Gbrigen Lackschichten angewandt werden.

[0061] Die durch die vorstehend beschriebene Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens resultierende
farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung kann noch mit einer Schicht aus einem organisch modifizierten
Keramikmaterial, wie es beispielsweise unter der Marke Ormocer® im Handel erhaltlich ist, beschichtet werden.
[0062] Bei einer alternativen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens wird eine Klarlackschicht | aus
einem thermisch und/oder mit aktinischer strahlenhartbaren Klarlack | auf die Oberflache der Basislackschicht, insbe-
sondere Wasserbasislackschicht, appliziert und

- fir sich alleine partiell,

- gemeinsam mit der Basislackschicht partiell,

- gemeinsam mit der Basislackschicht vollstandig oder
- fir sich alleine vollstandig

thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung ausgehéartet, wobei die vorstehend im Detail beschriebenen Methoden zur
Anwendung kommen.

[0063] Im Anschlu® daran wird auf die Oberflache der Klarlackschicht | oder der Klarlackierung | eine weitere Klar-
lackschicht Il aus einem thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Klarlack Il appliziert, wonach man

- die Klarlackschicht Il alleine oder
- gemeinsam mit den darunter liegenden noch nicht vollstédndig ausgeharteten Lackschichten

thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung vollstandig aushértet, wobei die vorstehend beschriebenen Methoden zur
Anwendung kommen.

[0064] Fir die weitere Alternative des erfindungsgemafen Verfahrens ist es wesentlich, dafl mindestens einer der
Klarlacke | oder Il ein erfindungsgemal zu verwendender Klarlack ist, der eine wafrige, blockierte Isocyanatgruppen
enthaltende Polyurethandispersion enthalt oder hieraus besteht, die aus den nachstehend beschriebenen Ausgangs-
produkten aufgebaut und somit thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar ist. Der andere Klarlack kann dann einer
der eingangs beschriebenen ublichen und bekannten Klarlacke oder ein ublicher und bekannter Einkomponenten
(1K)-Klarlack, wie er beispielsweise in den Patentschriften DE-A-42 04 518, US-A-5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-
5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 142 be-
schrieben wird, sein. Diese Einkomponenten(1K)-Klarlacke enthalten bekanntermaflen hydroxylgruppenhaltige Binde-
mittel und Vernetzungsmittel wie blockierte Polyisocyanate, Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und/oder Aminoplasthar-
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ze. In einer weiteren Variante enthalten sie als Bindemittel Polymere mit seitenstédndigen Carbamat- und/oder Allopha-
natgruppen und gegebenenfalls carbamat- und/oder allophanatmodifizerten Aminoplastharzen als Vernetzungsmittel.
[0065] Fir das erfindungsgemafie Verfahren und die hieraus resultierenden farb-und/oder effektgebenden Mehr-
schichtlackierungen ist es von Vorteil, wenn es sich bei dem Klarlack Il um einen erfindungsgeman zu verwendenden
Klarlack handelt.

[0066] Auch bei dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens kann die resultierende farb- und/oder
effektgebende Mehrschichtlackierung noch mit einer Schicht aus einem organisch modifizierten Keramikmaterial, wie
es beispielsweise unter der Marke Ormocer® im Handel erhéltlich ist, beschichtet werden.

[0067] Der fir das erfindungsgemale Verfahren zu verwendende thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare
Klarlack enthalt eine walrige, blockierte Isocyanatgruppen enthaltende Polyurethandispersion oder besteht aus dieser.
In der wéalrigen, blockierte Isocyanatgruppen enthaltenden Polyurethandispersion sind mit aktinischer Strahlung akti-
vierbare Bindungen, isocyanatreaktive funktionelle Gruppen, blockierte Isocyanatgruppen und dispergierende funktio-
nelle Gruppen als wesentliche funktionelle Gruppen enthalten. Die erfindungsgemaf zu verwendende walrige Polyu-
rethandispersion ist daher im eingangs genannten Sinne selbstvernetzend und/oder fremdvernetzend.

[0068] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung eine
Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen
ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff=Wasserstoff Einzelbindungen oder Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Ein-
zelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vor-
teilhaft und werden deshalb erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugt verwendet. Der Kiirze halber werden sie im
folgenden als "Doppelbindungen" bezeichnet.

[0069] Besonders gut geeignete Doppelbindungen sind beispielsweise in (Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cin-
namat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen;
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-,
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen enthalten. Von diesen bieten die Acrylatgruppen
ganz besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt verwendet werden.

[0070] Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind Thio-, Hydroxyl-, Amino- und/oder Imino-
gruppen, insbesondere Thio-, Hydroxyl-und/oder Aminogruppen.

[0071] Vorzugsweise sind die Isocyanatgruppen mit den aus der US-Patentschrift US-A-4.444,954 bekannten Blok-
kierungsmitteln F) blockiert. Beispiele geeigneter Blockierungsmittel F) sind

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, tert.-Butylphenol, Hydroxybenzoe-
saure, Ester dieser Saure oder 2,5- di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol;

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 6-Valerolactam, y-Butyrolactam oder B-Propiolactam;

i) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy-
lester oder Acetylaceton;

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-
Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobuty-
lether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, Me-
thoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsdureester, Milchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin,
Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1,3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldimethanol oder
Acetocyanhydrin;

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzot-
hiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthiophenol;

vi) Sdureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsdureamid, Stearinsaureamid
oder Benzamid;

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid;

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butyl-
amin, Dibutylamin oder Butylphenylamin;
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ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol;
x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff;
xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidséaurephenylester oder 2-Oxazolidon;
xii) Imine wie Ethylenimin;

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diace-
tylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime;

xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit;
xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylmethacrylohydroxamat; oder
xvi) substituierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazol oder Triazole; sowie

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessig-
saureester oder Dimethylpyrazol und Succinimid.

[0072] Beispiele geeigneter dispergierender funktioneller Gruppen sind (potentiell) anionische Gruppen wie Carbon-
saure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbonsauregruppen. Sie sind in der erfindungsge-
maf zu verwendenden Polyurethandispersion in einer Menge vorhanden, daf eine Sdurezahl von 5,0 bis 100, vorzugs-
weise 6,0 bis 90, bevorzugt 7,0 bis 80, besonders bevorzugt 8,0 bis 70, ganz besonders bevorzugt 9,0 bis 60 und
insbesondere 10 bis 50, mg KOH/g Dispersion resultiert.

[0073] Fir das erfindungsgemaRe Verfahren ist es wesentlich, dal} das in der Polyurethandispersion enthaltene Po-
lyurethan so aus den nachstehend beschriebenen Ausgangsprodukten hergestellt wird, dal® zumindest

- die vorstehend beschriebenen dispergierenden funktionellen Gruppen,
- die vorstehend beschriebenen isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und
- die vorstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen

in dem Polyurethan vorliegen.

[0074] Liegen nur diese Gruppen und Bindungen in dem Polyurethan vor, werden die blockierten Isocyanatgruppen
in der Form von blockierten Polyisocyanaten vor, wahrend und/oder nach der Herstellung des Polyurethans in die
Polyurethandispersion eingefiihrt, wodurch eine fremdvernetzende Polyurethandispersion resultiert.

[0075] Beispiele geeigneter blockierter Polyisocyanate sind die mit den vorstehend beschriebenen Blockierungsmitteln
F) blockierten nachstehend bei der Herstellung der Polyurethane beschriebenen Polyisocyanate.

[0076] Zusatzlich oder alternativ zu dieser Ausflihrungsform kénnen die blockierten Isocyanatgruppen bei der Her-
stellung des Polyurethans in das Molekil eingebaut werden, wodurch eine selbstvernetzende oder eine selbstvernet-
zende und fremdvernetzende Polyurethandispersion resultiert.

[0077] Der Einbau der blockierten Isocyanatgruppen in die Polyurethane erfolgt tiber die Umsetzung von mindestens
einem der vorstehend beschriebenen Blockierungsmittel F) fiir Isocyanatgruppen und/oder mindestens einer Verbindung
F) mit mindestens einer blockierten Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven Gruppe mit den isocyanatgruppen-
haltigen Polyurethanprapolymeren, die aus der Umsetzung eines stéchiometrischen Uberschusses der nachstehend
beschriebenen Verbindungen A) mit den Verbindungen B) sowie gegebenenfalls C) und G) sowie mit einer zur Disper-
gierbarkeit in warigen Medien ausreichenden Menge an Verbindungen D) und E) resultieren.

[0078] Demzufolge enthalt das Polyurethan

- die vorstehend beschriebenen dispergierenden funktionellen Gruppen,

- die vorstehend beschriebenen isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen,

- die vorstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen und
- die blockierten Isocyanatgruppen.

[0079] Hierbei enthalt das Polyurethan im statistischen Mittel vorzugsweise

- mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei und insbesondere mindestens drei der vorstehend beschriebenen mit
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen,
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- mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei und insbesondere mindestens drei der vorstehend beschriebenen
blockierten Isocyanatgruppen und

- mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei und insbesondere mindestens drei der vorstehend beschriebenen
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen.

[0080] Die zweite Ausflihrungsform des Polyurethans, die alle vier der vorstehend beschriebenen funktionalen Grup-
pen enthalt, weist besondere Vorteile auf, weswegen sie erfindungsgemal besonders bevorzugt angewandt wird.
[0081] Das Polyurethanistin den erfindungsgeman zu verwendenden Polyurethandispersionen vorzugsweise in einer
Menge von, bezogen auf die Dispersion, 5 bis 80, bevorzugt 10 bis 70, besonders bevorzugt 15 bis 60, ganz besonders
bevorzugt 20 bis 50 und insbesondere 25 bis 40 Gew.-% enthalten.

[0082] Diewalrige Polyurethandispersion bzw. das hierin enthaltene Polyurethan ist aufgebaut aus mindestens einem
aliphatischen, inklusive cycloaliphatischen, Polyisocyanat A) mit einer Isocyanatfunktionalitat von 2, 0 bis 6,0, vorzugs-
weise 2,0 bis 5,0, bevorzugt mit 2,0 bis 4,5 und insbesondere 2,0 bis 3,5. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
bezeichnet der Begriff "cycloaliphatisches Diisocyanat" ein Diisocyanat, worin mindestens eine Isocyanatgruppe an
einen cycloaliphatischen Rest gebunden ist.

[0083] Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Polyisocyanate A) mit einer Isocyanatfunktionalitdt von 2,0 sind Iso-
phorondiisocyanat (= 5-Isocyanato-1-isocyanatomethyl-1,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-1-(2-isocyanatoeth-
1-yh)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-
isocyanatobut-1-yl)-1,3,3-trimethylcyclohexan, 1-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(3-
isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3-Di-
isocyanatocyclobutan, 1,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3-
Diisocyanatocyclohexan, 1,4-Diisocyanatocyclohexan Dicyclohexylmethan-2,4’-diisocyanat oder Dicyclohexylmethan-
4.,4’-diisocyanat, insbesondere Isophorondiisocyanat.

[0084] Beispiele geeigneter erfindungsgemaf zu verwendender acyclischer aliphatischer Diisocyanate sind Trime-
thylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiiso-
cyanat, Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie
sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 97/49745
und WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, oder
1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(2-isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1,3-Bis
(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cyclohexan.

[0085] Von diesen ist Hexamethylendiisocyanat von besonderem Vorteil und wird deshalb erfindungsgemaf ganz
besonders bevorzugt verwendet.

[0086] Beispiele geeigneter Polyisocyanate A) mit einer Isocyanatfunktionalitat >2 sind Polyisocyanate, insbesondere
auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat, die Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Harn-
stoff Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisen und die in tblicher und bekannter Weise aus den vorstehend
beschriebenen Diisocyanaten erhéltlich sind. Hiervon sind die allophanatgruppenhaltigen von Vorteil und werden deshalb
erfindungsgeman besonders bevorzugt verwendet.

[0087] Beispiele geeigneter Verbindungen B) mit mindestens einer, insbesondere einer, funktionellen Gruppe sowie
mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung pro Molekdil sind

- Allylalkohol oder 4-Butylvinylether;

- Hydroxyalkylester der Acrylsdure oder der Methacrylsaure, insbesondere der Acrylsdure, die durch Veresterung
aliphatischer Diole, beispielsweise der vorstehend beschriebenen niedermolekularen Diole B), mit Acrylsdure oder
Methacrylsdure oder durch Umsetzung von Acrylsdure oder Methacrylsdure mit einem Alkylenoxid erhéltlich sind,
insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsdure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20
Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxy-
butyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexanacrylat oder - methacrylat; von diesen sind 2-Hydroxyethylacrylat und 4-Hy-
droxybutylacrylat besonders vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgeman besonders bevorzugt verwendet; oder

- Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton, und diesen Hydroxyalkyl- oder -cyclo-
alkylestern.

[0088] Beispiele geeigneter niedermolekularer aliphatischer Verbindungen C) mit mindestens zwei, insbesondere
zwei, isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen sind Polyole, insbesondere Diole, Polyamine, insbesondere Diamine,
und Aminoalkohole. Ublicherweise werden die Polyole und/oder Polyamine neben den Diolen und/oder Diaminen in
untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in die Polyurethane einzufihren. Im Rahmen der vorliegenden
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Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein Gelieren der Polyurethane bei ihrer
Herstellung bewirken. Fir die Aminoalkohole gilt dies sinngemaf

[0089] Beispiele geeigneter Diole C) sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 1,2-,
1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-oder 1,6-Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentyl-
glykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentan-
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpro-
pandiol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-1,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-1,3, 2-Butyl-
2-propylpropandiol-1,3, 1-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-1,3, 2,2-Dipropylpropandiol-
1,3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandiol-1,3, 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhex-
andiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, Dihydroxymethylcyclohexan, Bis(hydroxycyclohexyl)
propan, Tetramethylcyclobutandiol, Cyclooctandiol oder Norbonandiol.

[0090] Beispiele geeigneter Polyole C) sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin, Pentaerythrit oder
Homopentaerythrit oder Zuckeralkohole wie Threit oder Erythrit oder Pentite wie Arabit, Adonit oder Xylit oder Hexite
wie Sorbit, Mannit oder Dulcit.

[0091] Beispiele geeigneter Diamine C) sind Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin,
1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondia-
min oder 4,4’-Diaminodicyclohexylmethan.

[0092] Beispiele geeigneter Polyamine C) sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutylen-
triamin.

[0093] Beispiele geeigneter Aminoalkohole C) sind Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin.

[0094] Von diesen Verbindungen C) bietet Diethanolamin besondere Vorteile und wird deshalb erfindungsgeman
bevorzugt verwendet.

[0095] Beispiele geeigneter Verbindungen D) mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und min-
destens einer dispergierenden funktionellen Gruppe, insbesondere einer (potentiell) anionischen Gruppe, sind Mercap-
to-, Hydroxy -, Amino-oder Iminobcarbonsauren, -phosphonsauren oder -sulfonsduren wie Mercaptoessigsaure (Thio-
glykolsaure), Mercaptopropionsaure, Mercaptobernsteinsaure, Hydroxyessigsaure, Hydroxydecansaure, Hydroxydode-
cansaure, 12-Hydroxystearinsdure, Hydroxyethansulfonsaure, Hydroxypropansulfonséure, Mercaptoethansulfonsaure,
Mercaptopropansulfonsaure, Aminopropansulfonsaure, Glycin, Iminodiessigsaure, 2,2-Dimethylolessigséaure, 2,2-Di-
methylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersdure, 2,2-Dimenthylolpentansaure, ### ###-Diaminovaleriansaure, 3,4-
Diaminobenzoeséure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure oder 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. Sie werden in Mengen
verwendet, daR die vorstehend beschriebenen Saurezahlen resultieren.

[0096] Beispiele fiir geeignete Neutralisationsmittel E) fir die potentiell anionischen Gruppen der Verbindung D) sind
Alkali- und Erdalkalihydroxide, -oxide, - carbonate, oder -hydrogencarbonate sowie Ammoniak oder Amine, wie z.B.
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethy-
lethanolamin, Methyldiethanolamin, 2-Aminomethylpropanol, Dimethylisopropylamin oder Dimethylisopropanolamin.
Vorzugsweise werden die Neutralisationsmittel in einer Menge angewandt, daf} ein Neutralisationsgrad von 10 bis 150,
bevorzugt 20 bis 145 und insbesondere 30 bis 140% resultiert.

[0097] Beispiele geeigneter Verbindungen G), die von den Verbindungen B) bis F) verschieden sind und eine isocya-
natreaktive funktionelle Gruppe aufweisen, sind Ethanol, Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole,
Hexanole, Fettalkohole, Phenol, Allylalkohol oder Ethylhexylamin. Sie werden vorzugsweise i. V. m. héherfunktionellen
Verbindungen C) verwendet, insbesondere um das Gelieren der Polyurethane bei ihrer Herstellung zu vermeiden.
[0098] Die Herstellung des erfindungsgemaf zu verwendenden Polyurethans kann so gesteuert werden, da walktrige
Polyurethandispersionen resultieren, die flissige Partikel enthalten. Die Teilchengrofie der Partikel kann Gber den Gehalt
an Sauregruppen gesteuert werden und breit variieren. Vorzugsweise liegen die Teilchengréfien bei 50 bis 1.000 nm,
bevorzugt 100 bis 900, besonders bevorzugt 150 bis 800, ganz besonders bevorzugt 200 bis 700 und insbesondere
250 bis 600 nm.

[0099] Indes kann die Auswahl der vorstehend beschriebenen Ausgangsprodukte, insbesondere der Ausgangspro-
dukte D) und A), nach Art und Menge so getroffen werden, dal} Gber die Variation von Glasubergangstemperatur und/
oder Saurezahl der Polyurethane feinteilige feste Partikel resultieren, d.h., daR® es sich um eine erfindungsgemalie
Pulverslurry handelt. Vorzugsweise weisen diese festen feinteiligen Partikel eine mittlere Teilchengrofie von 3,0 bis 10
pm, insbesondere 3,0 bis 5 pm, auf. Vorzugsweise liegen die minimalen TeilchengréRen bei 0,1, bevorzugt 0,3 und
insbesondere 0,5 um. Die maximalen Teilchengré3en liegen bei 100, bevorzugt 50 und insbesondere 30 um.

[0100] Methodisch gesehen weist die Herstellung der walirigen Polyurethandispersion aus den vorstehend beschrie-
benen Ausgangsprodukten keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den tblichen und bekannten Methoden der
Herstellung walriger Polyurethandispersionen, wie sie beispielsweise in den eingangs genannten, die Wasserbasis-
lacken betreffenden Patentschriften beschrieben werden.

[0101] So wird beispielsweise in einer bevorzugten Verfahrensweise in einem ersten Verfahrenschritt mindestens
eine Verbindung B) mit einem molaren Uberschul mindestens einer Verbindung A) zu einem Addukt umgesetzt, das
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mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen und freie Isocyanatgruppen enthalt. Das Addukt wird in einem zweiten
Verfahrenschritt mit mindestens einer Verbindung D) und mindestens einer Verbindung C) zu einem Isocyanatgruppen
enthaltenden Prapolymeren oder einem isocyantgruppenfreien Polyurethan umgesetzt. In einem weiteren Verfahren-
schritt wird mindestens ein Neutralisationsmittel E) sowie gegebenenfalls mindestens eine Verbindung G) zugesetzt,
so dal ein partiell oder vollstandig neutralisiertes Polyurethan oder isocyantgruppenhaltiges Prépolymer resultiert. Die
freien Isocyanatgruppen des Prépolymeren werden vorzugsweise mit mindestens einer Verbindung G) und/oder C)
umgesetzt, wodurch ein gegebenenfalls kettenverlangertes Polyurethan gebildet wird. Vor, wahrend und/oder nach
diesem Verfahren wird mindestens ein blockiertes Polyisocyanat zugesetzt. Das Polyurethan und/oder das Gemisch
aus Polyurethan und blockiertem Polyisocyanat wird oder werden in ein wafriges Medium Uberfiihrt, wodurch die er-
findungsgemal zu verwendende fremdvernetzende Polyurethandispersion resultiert. Ist dem Polyurethan vor seiner
Dispergierung kein blockiertes Polyisocyanat zugesetzt worden, wird dies nach seiner Dispergierung nachgeholt.
[0102] In einer bevorzugten Verfahrensweise wird das nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltene
neutralisierte Prapolymer mit einem Blockierungsmittel F) oder einer Verbindung F) umgesetzt. Sollten hiernach noch
freie Isocyanatgruppen vorhanden sein, werden sie vorzugsweise mit mindestens einer Verbindung G) und/oder C)
umgesetzt, wodurch ein gegebenenfalls kettenverlangertes Polyurethan gebildet wird. Das Polyurethan wird in ein
walriges Medium Uberfiihrt, wodurch die erfindungsgeman zu verwendende selbstvernetzende Polyurethandispersion
resultiert. Wird noch ein blockiertes Polyisocyanat zugesetzt, entsteht eine selbstvernetzende und fremdvernetzende
Polyurethandispersion.

[0103] Das walirige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waflrige Medium in untergeordneten
Mengen organische Lésemittel, mit aktinischer Strahlung hartbare Reaktivverdiinner, Photoinitiatoren, Initiatoren der
radikalischen Polymerisation, Rheologiehilfsmittel oder Verdicker und/oder sonstige lackubliche Additive und/oder son-
stige gelOste feste, fliissige oder gasférmige organische und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter dem Begriff "untergeordnete Menge" eine Menge zu verste-
hen, welche den walrigen Charakter des walirigen Mediums nicht aufthebt. Bei dem wéalrigen Medium kann es sich
aber auch um reines Wasser handeln.

[0104] Als strahlenhartbare Reaktivverdiinner kommen niedermolekulare polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte
Verbindungen in Betracht. Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrylsdure mit Polyolen, wie
Neopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Umset-
zungsprodukte von Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aliphatischen Polyisocyanaten.
Ergénzend wird auf ROmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, »Reaktivverdinner«, Seite 491, verwiesen.

[0105] Sofern Photoinitiatoren mit verwendet werden, sind sie in der erfmdungsgeman zu verwendenden Polyuret-
handispersion bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.%, jeweils
bezogen auf die Gesamtmenge der Dispersion, enthalten.

[0106] Beispiele geeigneter Photoinitiatoren sind solche vom Norrish 1I-Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer
intramolekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photoche-
mischen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hierauf Rdmpp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage,
Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf
Rémpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), ins-
besondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide. Es kdnnen auch beispielsweise die im
Handel unter den Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, Genocure® MBF
der Firma Rahn und Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhéltlichen Produkte eingesetzt werden.

[0107] Neben den Photoinitiatoren kdnnen Ubliche Sensibilisatoren wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet
werden.

[0108] Des weiteren kann die erfindungsgemafe Polyurethandispersion noch mindestens einen Initiator der thermi-
schen Vernetzung enthalten. Diese bilden ab 80 bis 120 °C Radikale, welche die Vernetzungsreaktion starten. Beispiele
fur thermolabile radikalische Initiatoren sind organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende
Initiatoren wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxide,
Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether. C-C-spaltende Initiatoren sind besonders bevorzugt, da bei ihrer thermischen
Spaltung keine gasférmigen Zersetzungprodukte gebildet werden, die zu Stérungen in der Lackschicht fihren kdnnten.
Sofern sie mit verwendet werden, liegen ihre Mengen im allgemeinen zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 8 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Dispersion.

[0109] Geeignete Rheologiehilfsmittel oder Verdicker sind die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276
501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der
EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium-
und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; Kieselsduren wie Aerosile; synthetische
Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)
acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymere und ihre
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Derivate; assoziative Verdickungsmittel auf der Basis von Glylolurilen; oder assoziative Verdickungsmittel auf Poly-
urethanbasis, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, »Verdickungsmittel«, Seiten 599 bis 600, und in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH,
Weinheim, New York, 1998, Seiten 51 bis 59 und 65, beschrieben werden; insbesondere Kombinationen von ionischen
und nicht ionischen Verdickern, wie sie in der Patentanmeldung DE 198 41 842 zur Einstellung eines strukturviskosen
Verhaltens beschrieben werden, oder die Kombination von assoziativen Verdickern auf Polyurethanbasis und Netzmitteln
auf Polyurethanbasis, wie sie in der deutschen Patentanmeldung DE 198 35 296 A1 im Detail beschrieben wird.
[0110] Beispiele geeigneter weiterer lackiiblicher Additive sind transparente organische und anorganische Fillstoffe,
thermisch hartbare Reaktiverdiinner, niedrig siedende und/oder hochsiedende organische Losemittel ("lange Losemit-
tel"), UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Radikalfanger, Katalysatoren fur die Vernetzung, Entluftungsmittel, Slipadditive,
Polymerisationsinhibitoren, Entschdumer, Emulgatoren, Netzmittel, Haftvermittler, Verlaufmittel, filmbildende Hilfsmittel
oder Flammschutzmittel. Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan
Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. Sie werden in den iblichen und bekannten, wirksamen
Mengen angewandt.

[0111] Vorzugsweise werden solche vorstehend genannten Zusatzstoffe ausgewahlt, die mit Wasser vertraglich sind
und insbesondere durch Wasser nicht zersetzt werden.

[0112] Die mit Hilfe des erfmdungsgemafien Verfahrens hergestellten farb- und/oder effektgebenden Mehrschicht-
lackierungen sind, was Farbe, Effekt, Glanz und D.O.I. (distinctiveness of the reflected image) betrifft, von hdochster
optischer Qualitat, haben eine glatte, strukturfreie, harte, flexible und kratzfeste Oberflache, sind witterungs-, chemikalien-
und etch-besténdig, vergilben nicht und zeigen keine Rif3bildung und Delamination der Schichten.

[0113] Die mit diesen farb- und/oder effekigebenden Mehrschichtlackierungen beschichteten grundierten oder un-
grundierten Substrate haben daher eine besonders hohe Gebrauchsdauer und einen besonders hohen Gebrauchswert,
was sie fur Hersteller, Anwender und Endverbraucher technisch und wirtschaftlich ganz besonders attraktiv macht.

Beispiel
Die Herstellung einer farbgebenden Mehrschichtlackierung nach dem erfindungsgeméafen Verfahren
1. Die Herstellung eines Allophanats aus Hexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethylacrylat

[0114] Die Herstellung des Allophanats erfolgte gemaR der deutschen Patentschrift DE-A-198 60 041, Experimenteller
Teil 1.1, Produkt Nr. 6. Hierzu wurde Hexamethylendiisocyanat unter Stickstoffoedeckung mit 40 Mol-% (bezogen auf
das Isocyanat) 2-Hydroxyethylacrylat vermischt und auf 80°C erwarmt. Nach Zugabe von 200 Gew.-ppm (bezogen auf
das Isocyanat) N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhexanoat wurde die Reaktionsmischung lang-
sam auf 120°C erhitzt und bei dieser Reaktionstemperatur gehalten. Bei einem Isocyanatgehalt der Reaktionsmischung
von 13,5 Gew.% wurde die Reaktion durch Zugabe von 250 Gew.-ppm (bezogen auf das Isocyanat) Di(2-ethylhexyl)
phosphat gestoppt. Die Reaktionsmischung wurde dann im Dinnschichtverdampfer bei 135°C und 2,5 mbar von nichtum-
gesetztem Hexamethylendiisocyanat befreit. Das resultierende Allophanat hatte nach der Destillation einen Isocyanat-
gehalt von 13,5 Gew.-% und eine Viskositat von 810 mPas bei 23°C.

2. Die Herstellung eines isocyanatgruppenhaltigen Préapolymeren

[0115] In einem Riihrkessel wurden 100 Gewichtsteile des vorstehend beschriebenen Allophanats (vgl. Ziff. 1.), 0,13
Gewichtsteile 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol und 0,1 Gewichtsteile Hydrochinonmonomethylether vorgelegt. Nach dem Zu-
mischen von 0,02 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat von 17,5 Gewichtsteilen 3,5-Dimethylpyrazol wurde das Reakti-
onsgemisch wahrend drei Stunden bei 70 °C gerihrt.

3. Die Herstellung der wéBrigen Polyurethandispersion

[0116] Zu dem gemaR Ziff. 2. resultierenden Reaktionsgemisch wurden 3,3 Gewichtsteile Thioglykolsaure hinzuge-
geben. Danach wurde das Reaktionsgemisch wahrend weiteren drei Stunden bei 70°C geriihrt und hiernach abgekuhlt.
Der Gehalt an freien Isocyanatgruppen betrug hiernach 3 Gew.%. Nach dem Zumischen von 9,6 Gewichtsteilen Dietha-
nolamin und 4,4 Gewichtsteilen Triethylamin (entsprechend einem Neutralisationsgrad von 120%) wurde das Reakti-
onsgemisch in Wasser dispergiert. Es resultierte eine stabile Dispersion mit einer z-mittleren TeilchengréRe von 320
nm (gemessen mit einem PCS Malvern Zetasizer 1000) und einer Saurezahl von 6 mg KOH/g Dispersion oder 13 mg
KOH/g Festkorper.

[0117] Fir die Applikation wurde die Dispersion wurde auf einen Festkdrpergehalt von 30 Gew.-% (1 Stunde; 130°C)
eingestellt.
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4. Die Herstellung eines erfindungsgemaf zu verwendenden Klarlacks

[0118] 100 Gewichtsteile der gemal Ziff. 3. hergestellten Dispersion wurden mit 0,1 Gewichtsteilen eines handels-
Ublichen Verlaufmittels (BYK® 307 der Firma Byk Chemie), 4,0 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen Photoinitiators
(Genocure® MBF der Firma Rahn Chemie), 1,0 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen UV-Absorbers (Tinuvin® 1130
der Firma Ciba Specialty Chemicals) und 0,8 Gewichtsteile eines sterisch gehinderten Amins (HALS) (Tinuvin® 292 der
Firma Ciba Specialty Chemicals) innig vermischt. Der Klarlack war hiernach spritzfertig.

5. Die Herstellung der farbgebenden Mehrschichtlackierung

[0119] Auf mit einem handelsublichen Elektrotauchlack (Cathoguard® 500 der Firma BASF Coatings AG) kathodisch
beschichteten Stahltafeln (Elektrotauchlackierung mit einer Schichtdicke von 18 - 22 pum) wurden mit einer Becherpistole
zunachst ein handelsiblicher waRriger Fller (Ecoprime® R130 der Firma BASF Coatings AG) appliziert und eingebrannt.
Es resultierte eine Fillerlackierung mit einer Schichtdicke von 35 bis 40 um. AnschlieRend wurde auf den Fiiller in
gleicher Weise ein schwarzer Wasserbasislack (Basislack nachtschwarz FV96-9400 der Firma BASF Coatings AG)
appliziert und wahrend 10 min bei 80 °C vorgetrocknet. Nach dem Abkiihlen der Tafeln wurde eine Schicht aus dem
gemal Ziff. 4. hergestellten Klarlack mit einer Becherpistole in einer Naschichtdicke von 150 wm aufgetragen und
wahrend 10 min bei Raumtemperatur abgeliiftet und wahrend 5 min bei 80 °C vorgetrocknet (Naf3-in-na-V erfahren).
[0120] AnschlieRend wurden die Priftafeln mit UV-Strahlung mit einer Dosis von 1.500 mJ/cm2 bestrahlt. Danach
wurden sie wahrend 30 min bei 150 °C eingebrannt (Dual Cure). Es resultierte eine Basislackierung einer Schichtdicke
von 16 pm und eine Klarlackierung einer Schichtdicke von 45 pm.

[0121] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte Mehrschichtlackierung wies einen hohen Glanz von
87° nach DIN 67530 und eine hohe Harte (Pendelharte nach Konig: 195s) auf.

[0122] Die Kratzfestigkeit der Mehrschichtlackierung wurde nach dem Biirstentest bestimmt. Fiir diesen Test wurden
die Priftafeln wurden nach Applikation der Mehrschichtlackierung mindestens 2 Wochen bei Raumtemperatur gelagert,
bevor die Priifung durchgefihrt wurde.

[0123] Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des in Fig. 2 auf Seite 28 des Artikels von P. Betz und A. Bartelt, Progress
in Organic Coatings, 22 (1993), Seiten 27 - 37, beschriebenen BASF-Birstentests, der allerdings bezlglich des ver-
wendeten Gewichts (2000 g statt der dort genannten 280 g) abgewandelt wurde, folgendermafien beurteilt:

Beidem Test wurde die Lackoberflache mit einem Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wurde, geschadigt.
Das Siebgewebe und die Lackoberflache wurden mit einer Waschmittel-Lésung reichlich benetzt. Die Priftafel
wurde mittels eines Motorantriebs in Hubbewegungen unter dem Siebgewebe vor- und zuriickgeschoben.

[0124] Der Prifkorper war mit Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 um Maschenweite, Tg 50 °C) bespanntes Radiergummi
(4,5 x 2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Auflagegewicht betrug 2000 g.

[0125] Vor jeder Prifung wurde das Siebgewebe erneuert, dabei war die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel
zur Kratzrichtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einer frisch aufgerihrten 0,25%igen Persil-Losung vor dem Radier-
gummi aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors wurde so eingestellt, daf in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhiibe
ausgefuhrt wurden. Nach der Priifung wurde die verbleibende Waschflissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgesplilt,
und die Priftafel wurden mit Druckluft trockengeblasen. Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach
Beschadigung (Mefrichtung senkrecht zur Kratzrichtung):

Anfang: 87°
nach Schadigung: 81 °
2h bei 40°C: 84°
2h bei 60°C: 86°

[0126] Der Burstentest zeigte, dal® die Mehrschichtlackierung eine hohe Kratzfestigkeit und ein sehr gutes Reflow-
Verhalten aufwies.

[0127] Zusatzlich wurde die Kratzfestigkeit nach dem Sandtest bestimmt. Hierzu wurden die Lackoberflache mit Sand
belastet (20g Quarz-Silbersand 1,5-2,0 mm). Der Sand wurde in einen Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben,
der fest auf der Priftafel befestigt wurde. Es wurden die gleichen Priftafeln wie oben im Blrstentest beschrieben
verwendet. Mittels eines Motorantriebes wurde die Tafel mit dem Becher und dem Sand in Schiittelbewegungen versetzt.
Die Bewegung des losen Sandes verursachte dabei die Beschadigung der Lackoberflache (100 Doppelhibe in 20 s).
Nach der Sandbelastung wurde die Prufflache vom Abrieb gereinigt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abge-
wischt und anschlielend mit Druckluft getrocknet. Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Bescha-
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digung (MefRrichtung senkrecht zur Kratzrichtung):

Anfang: 87°
nach Schadigung: 80°
2h bei 40°C: 82°
2h bei 60°C: 85°

[0128] Der Sandtest untermauerte die hohe Kratzfestigkeit und das sehr gutes Reflow-Verhalten der Mehrschichtlak-
kierung.

[0129] Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) diente der Ermittlung der Besténdigkeit der Lackoberflache
gegen Sauren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wurde die Mehrschichtlackierung auf einem Gradientenofen weiteren
Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 40°C und 70°C). Zuvor wurden die Testsubstanzen (Schwefelsdure 1%-ig,
10%-ig, 36%-ig; schweflige Saure 6%-ig, Salzsaure 10%-ig, Natronlauge 5%-ig, vollentsalztes(VE)-Wasser: 1, 2 oder
3 Tropfen) definiert mit einer Dosierpipette aufgebracht. Im Anschlu® an die Einwirkung der Substanzen wurden diese
unter flieBendem Wasser entfernt und die Beschadigungen nach 24 h entsprechend einer vorgegebenen Skala visuell
beurteilt:

Benotung Aussehen

kein Defekt

leichte Markierung

Markierung/Vermattung/keine Erweichung
Markierung/Vermattung/Farbtonveranderung/Erweichung
Risse/beginnende Durchatzung

Klarlack entfernt

a b WN - O

[0130] Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis in geeigneter Form (z.B. Notensum-
men fir eine Temperatur) festgehalten.
[0131] Die Ergebnisse des Tests finden sich in der Tabelle.

Tabelle : Die Sdurebestandigkeit der Mehrschichtlackierung nach BART Beispiel

Temperatur (°C) 40 70
H,SO,4 1%-ig 0 4,5
H,SO, 10%-ig 0 5,0
H,SO, 36%-ig 1 5,0
HCI 10%-ig 0 1,5
H,SO3 5%-ig 0 3,0
NaOH 5%-ig 0 0
VE-Wasser 1 0 0
VE-Wasser 2 0 0
VE-Wasser 3 0 0
Summe Saure: 1,5 19
Summe Wasser: 0 0

Der BART untermauerte die hohe Saurebestandigkeit der Mehrschichtlackierung bzw. der Klarlackierung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierung auf einem grundierten oder
ungrundierten Substrat, bei dem man eine Basislackschicht und mindestens eine Klarlackschicht tGbereinander
appliziert, dadurch gekennzeichnet, da mindestens einer der Klarlacke thermisch und mit aktinischer Strahlung
hartbar ist und mindestens eine wafrige, blockierte Isocyanatgruppen enthaltende Polyurethandispersion einer
Saurezahlvon 5,0 bis 100 mg KOH/g Dispersion enthalt oder hieraus besteht, wobei das in der Polyurethandispersion

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 237 979 B1
enthaltene Polyurethan aus

A) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat mit einer Isocyanatfunktionalitat von 2,0 bis 6,0,

B) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie minde-
stens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung,

C) mindestens einer niedermolekularen aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven funk-
tionellen Gruppen,

D) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens
einer dispergierenden funktionellen Gruppe,

E) mindestens einem Neutralisationsmittel flr die dispergierenden funktionellen Gruppen der Verbindung D)
sowie gegebenenfalls

G) mindestens einer von den Verbindungen B) bis E) verschiedenen Verbindung mit einer isocyanatreaktiven
funktionellen Gruppe

aufgebaut ist und wobei die blockierten Isocyanatgruppen in die Polyurethandispersion

1. durch Zugabe mindestens eines blockierten Polyisocyanats vor, wéhrend und/oder nach der Herstellung des
Polyurethans und/oder

2. Uber die Umsetzung von mindestens einem Blockierungsmittel F) fiir Isocyanatgruppen und/oder mindestens
einer Verbindung F) mit mindestens einer blockierten Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven Gruppe
mit den isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymeren, die aus der Umsetzung eines stéchiometrischen
Uberschusses der Verbindungen A) mit den Verbindungen B) sowie gegebenenfalls C) und G) sowie mit einer
zur Dispergierbarkeit in walirigen Medien ausreichenden Menge an Verbindungen D) und E) resultieren,

eingefiihrt werden.

2. Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry, die mindestens eine walrige Polyurethandispersion

aus feinteiligen, festen Partikeln enthalt oder hieraus besteht, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethandi-
spersion eine Saurezahl von 5,0 bis 100 mg KOH/g Dispersion aufweist und blockierte Isocyanatgruppen enthalt,
wobei das in der Polyurethandispersion enthaltene Polyurethan aus

A) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat mit einer Isocyanatfunktionalitét von 2,0 bis 6,0,

B) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie minde-
stens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung,

C) mindestens einer niedermolekularen aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven funk-
tionellen Gruppen,

D) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens
einer dispergierenden funktionellen Gruppe,

E) mindestens einem Neutralisationsmittel flr die dispergierenden funktionellen Gruppen der Verbindung D)
sowie gegebenenfalls

G) mindestens einer von den Verbindungen B) bis E) verschiedenen Verbindung mit einer isocyanatreaktiven
funktionellen Gruppe

aufgebaut ist und wobei die blockierten Isocyanatgruppen in die Polyurethandispersion

1. durch Zugabe mindestens eines blockierten Polyisocyanats vor, wahrend und/oder nach der Herstellung des
Polyurethans und/oder

2. Uber die Umsetzung von mindestens einem Blockierungsmittel F) fiir Isocyanatgruppen und/oder mindestens
einer Verbindung F) mit mindestens einer blockierten Isocyanatgruppe und einer isocyanatreaktiven Gruppe
mit den isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymeren, die aus der Umsetzung eines stéchiometrischen
Uberschusses der Verbindungen A) mit den Verbindungen B) sowie gegebenenfalls C) und G) sowie mit einer
zur Dispergierbarkeit in waRrigen Medien ausreichenden Menge an Verbindungen D) und E) resultieren, ein-
geflhrt werden.

3. Das Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man

(1) eine Basislackschicht aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hartbaren pig-
mentierten Basislack auf die Oberflache des Substrats appliziert und,
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(1.1) ohne auszuharten, trocknet oder partiell aushartet oder
(1.2) thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung vollstandig aushartet,

wonach man
(2) eine Klarlackschicht 1 aus dem thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Klarlack | auf die Oberflache
der Basislackschicht oder der Basislackierung appliziert und

(2.1) gemeinsam mit der Basislackschicht oder
(2.2) fur sich alleine

vollstandig thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung aushartet; oder alternativ
(2) eine Klarlackschicht | aus einem thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Klarlack | auf die
Oberflache der Basislackschicht oder der Basislackierung appliziert und

.1) fur sich alleine partiell,

.2) gemeinsam mit der Basislackschicht partiell oder

.3) gemeinsam mit der Basislackschicht vollstandig oder
.4) fur sich alleine vollstandig

NNNDN

(
(
(
(

thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung aushartet, wonach man

(3) eine weitere Klarlackschicht Il aus einem thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Klarlack
Il auf die Oberflache der Klarlackschicht | oder der Klarlackierung | appliziert, wobei mindestens eine der Klar-
lackschichten 1 und Il ein thermisch und mit aktinischer Strahlung héartbare Klarlack ist, wonach man

(3.1) die Klarlackschicht Il alleine oder
(3.2) gemeinsam mit den darunterliegenden noch nicht vollsténdig ausgeharteten Lackschichten

thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung vollsténdig aushartet.

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 3 und die Pulverslurry nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das
in der Polyurethandispersion enthaltene Polyurethan mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen, isocyanat-
reaktive funktionelle Gruppen, blockierte Isocyanatgruppen und dispergierende funktionelle Gruppen, insbesondere
(partiell) anionische Gruppen, enthalt.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 3 oder 4 und die Pulverslurry nach Anspruch 2 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, daB als Verbindungen A) Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Harn-
stoff- Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisende aliphatische Polyisocyanate verwendet werden.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 5 und die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 2, 4 oder
5, dadurch gekennzeichnet, daB als mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen Kohlenstoff-Wasserstoff-
Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phos-
phor-oder Kohlenstoff Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen verwendet werden.

Das Verfahren und die Pulverslurry nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Doppelbindungen als
(Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Iso-
prenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopro-
penyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder
Butenylestergruppen vorliegen.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 7 und die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 2 oder 4
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als isocyanatreaktive funktionelle Gruppen Thio-, Hydroxyl-, Amino- Imino-,
Carbamat- und/oder Allophanatgruppen, insbesondere Thio-, Hydroxyl- und Aminogruppen, verwendet werden.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 8 und die Pulverslurty nach einem der Anspriiche 2 oder 4
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als (potentiell) anionische Gruppen Carbonsaure-, Sulfonsdure- oder Phos-
phonsauregruppen, insbesondere Carbonsauregruppen, verwendet werden.

10. Das Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 9 und die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 2 oder 4
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bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Blockierungsmittel Oxime und/oder substituierte Pyrazole, insbesondere
Ketoxime und/oder Dimethylpyrazol, verwendet werden.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10 und die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 2 oder
4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Klarlacke | und/oder Il mindestens einen Photoin-
itiator, mindestens einen Reaktivverdiinner fir die Hartung mit aktinischer Strahlung mindestens einen Initiator der
thermischen Vernetzung und/oder mindestens ein lackibliches Additiv enthalt.

Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten, herstellbar
mit Hilfe des Verfahrens gemaf einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 11 und/oder mit Hilfe der Pulverslurry geman
einem der Anspriiche 2 oder 4 bis 11.

Claims

Process for producing a multicoat color and/or effect paint system on a primed or unprimed substrate wherein a
basecoat film and at least one clearcoat film are applied one atop the other, characterized in that at least one of
the clearcoat materials is curable thermally and with actinic radiation and comprises or consists of at least one
aqueous polyurethane dispersion which contains blocked isocyanate groups and which has an acid number of from
5.0 to 100 mg KOH/g dispersion, the polyurethane contained in the polyurethane dispersion being composed of

A) at least one aliphatic polyisocyanate having an isocyanate functionality of from 2.0 to 6.0,

B) at least one compound containing at least one isocyanate-reactive functional group and at least one bond
which can be activated with actinic radiation,

C) at least one low molecular mass aliphatic compound containing at least two isocyanate-reactive functional
groups,

D) atleast one compound containing atleast one isocyanate-reactive functional group and atleast one dispersive
functional group,

E) at least one neutralizing agent for the dispersive functional groups of the compound D), and, if desired,

G) at least one compound other than compounds B) to E), containing an isocyanate-reactive functional group,

and the blocked isocyanate groups being introduced into the polyurethane dispersion

1. by adding at least one blocked polyisocyanate before, during and/or after the preparation of the polyurethane
and/or

2. by way of the reaction of at least one blocking agent F) for isocyanate groups and/or at least one compound
F) containing at least one blocked isocyanate group and one isocyanate-reactive group with the polyurethane
prepolymers containing isocyanate groups that result from the reaction of a stoichiometric excess of the com-
pounds A) with the compounds B) and also, where appropriate, C) and G) and also with an amount of compounds
D) and E) that is sufficient for dispersibility in aqueous media.

Powder slurry curable thermally and with actinic radiation, consisting of or comprising at least one aqueous poly-
urethane dispersion comprising finely divided solid particles, characterized in that the polyurethane dispersion
has an acid number of from 5.0 to 100 mg KOH/g dispersion and contains blocked isocyanate groups, the poly-
urethane contained in the polyurethane dispersion being composed of

A) at least one aliphatic polyisocyanate having an isocyanate functionality of from 2.0 to 6.0,

B) at least one compound containing at least one isocyanate-reactive functional group and at least one bond
which can be activated with actinic radiation,

C) at least one low molecular mass aliphatic compound containing at least two isocyanate-reactive functional
groups,

D) atleast one compound containing atleast one isocyanate-reactive functional group and atleast one dispersive
functional group,

E) at least one neutralizing agent for the dispersive functional groups of the compound D), and, if desired,

G) at least one compound other than compounds B) to E), containing an isocyanate-reactive functional group,

and the blocked isocyanate groups being introduced into the polyurethane dispersion
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1. by adding at least one blocked polyisocyanate before, during and/or after the preparation of the polyurethane
and/or

2. by way of the reaction of at least one blocking agent F) for isocyanate groups and/or at least one compound
F) containing at least one blocked isocyanate group and one isocyanate-reactive group with the polyurethane
prepolymers containing isocyanate groups that result from the reaction of a stoichiometric excess of the com-
pounds A) with the compounds B) and also, where appropriate, C) and G) and also with an amount of compounds
D) and E) that is sufficient for dispersibility in aqueous media.

3. The process according to claim 1, characterized in that

(1) a film of a pigmented basecoat material curable thermally and also, where appropriate, with actinic radiation
is applied to the surface of the substrate and,

(1.1) without being cured, is dried or partly cured or
(1.2) is fully cured thermally and, where appropriate, with actinic radiation,

and then
(2) a clearcoat film | of the clearcoat material | curable thermally and with actinic radiation is applied to the
surface of the basecoat film or the basecoat and is fully cured

(2.1) together with the basecoat film or
(2.2) onits own

thermally and/or with actinic radiation;

or alternatively

(2) a clearcoat film | of a clearcoat material | curable thermally and/or with actinic radiation is applied to the
surface of the basecoat film or the basecoat and is cured

partly, on its own,
partly, together with the basecoat film or
fully, together with the basecoat film, or

(2.
(2.
(2.
(2.4) fully, on its own

—_ = ~— ~—

1
2
3
4

thermally and/or with actinic radiation, and then

(3) a further clearcoat film |l of a clearcoat material Il curable thermally and/or with actinic radiation is applied
to the surface of the clearcoat film | or the clearcoat I, at least one of the clearcoat films | and Il being of a
clearcoat material curable thermally and with actinic radiation, and then

(3.1) the clearcoat film Il is fully cured alone or
(3.2) together with the underlying not yet fully cured coating films

thermally and/or with actinic radiation.

The process according to claim 1 or 3 and the powder slurry according to claim 2, characterized in that the
polyurethane present in the polyurethane dispersion contains bonds which can be activated with actinic radiation,
isocyanate-reactive functional groups, blocked isocyanate groups, and dispersive functional groups, especially (par-
tially) anionic groups.

The process according to any of claims 1, 3 or 4 and the powder slurry according to claim 2 or 4, characterized in
that aliphatic polyisocyanates containing isocyanurate, biuret, allophanate, iminooxadiazinedione, urethane, urea,
carbodiimide and/or uretdione groups are used as compounds A).

The process according to any of claims 1 or 3 to 5 and the powder slurry according to any of claims 2, 4 or 5,
characterized in that said bonds which can be activated with actinic radiation comprise carbon-hydrogen single
bonds or carbon-carbon, carbon-oxygen, carbon-nitrogen, carbon-phosphorus or carbon-silicon single bonds or
double bonds.

The process and the powder slurry according to claim 6, characterized in that the double bonds are in the form
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of (meth)acrylate, ethacrylate, crotonate, cinnamate, vinyl ether, vinyl ester, dicyclopentadienyl, norbornenyl, iso-
prenyl, isopropenyl, allyl or butenyl groups; dicyclopentadienyl ether, norbornenyl ether, isoprenyl ether, isopropenyl
ether, allyl ether or butenyl ether groups; or dicyclopentadienyl ester, norbornenyl ester, isoprenyl ester, isopropenyl
ester, allyl ester or butenyl ester groups.

The process according to any of claims 1 or 3 to 7 and the powder slurry according to any of claims 2 or 4 to 7,
characterized in that said isocyanate-reactive functional groups comprise thio, hydroxyl, amino, imino, carbamate
and/or allophanate groups, especially thio, hydroxyl, and amino groups.

The process according to any of claims 1 or 3 to 8 and the powder slurry according to any of claims 2 or 4 to 8,
characterized in that said (potentially) anionic groups comprise carboxylic acid, sulfonic acid or phosphonic acid
groups, especially carboxylic acid groups.

The process according to any of claims 1 or 3 to 9 and the powder slurry according to any of claims 2 or 4 to 9,
characterized in that said blocking agents comprise oximes and/or substituted pyrazoles, especially ketoximes
and/or dimethylpyrazole.

The process according to any of claims 1 or 3 to 10 and the powder slurry according to any of claims 2 or 4 to 10,
characterized in that at least one of the clearcoat materials | and/or Il comprises at least one photoinitiator, at least
one reactive diluent for curing with actinic radiation, at least one thermal crosslinking initiator and/or at least one
customary coatings additive.

A multicoat color and/or effect paint system on a primed or unprimed substrate, producible by means of the process
according to any of claims 1 or 3 to 11 and/or by means of the powder slurry according to any of claims 2 or 4 to 11.

Revendications

2,

Procédé pour la production d’'un revétement de peinture colorant et/ou a effet sur un subjectile muni ou non d’un
primaire, dans lequel on applique I'une sur I'autre une couche de peinture de fond et au moins une couche de vernis,
caractérisé en ce qu’au moins I'un des vernis est durcissable thermiquement et par un rayonnement actinique et
contient ou consiste en au moins une dispersion aqueuse de polyuréthanne contenant des groupes isocyanate
bloqués, ayant un indice d’acide de 5,0 a 100 mg de KOH/g de dispersion, le polyuréthanne contenu dans la
dispersion de polyuréthanne étant constitué de

(A) au moins un polyisocyanate aliphatique ayant une fonctionnalité isocyanate de 2,0 a 6,0,

(B) au moins un composé comportant au moins un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate ainsi qu’au
moins une liaison activable par un rayonnement actinique,

(C) au moins un composé aliphatique de faible masse moléculaire, comportant au moins deux groupes fonc-
tionnels réactifs avec un isocyanate,

(D) au moins un composé comportant au moins un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate et au moins
un groupe fonctionnel dispersant,

(E) au moins un agent de neutralisation pour les groupes fonctionnels dispersants du composé D), ainsi qu’éven-
tuellement

(G) au moins un composé comportant un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate, différent des composés
B) a E).

et les groupes isocyanates bloqués étant introduits dans la dispersion de polyuréthanne

1. par addition d’au moins un polyisocyanate bloqué, avant, pendant et/ou aprés la préparation du polyuréthanne
et/ou

2. par la réaction d’au moins un agent de blocage F) pour groupes isocyanates et/ou d’au moins un composé
F) comportant au moins un groupe isocyanate bloqué et un groupe réactif avec un isocyanate avec les prépo-
lymeéres polyuréthanne contenant des groupes isocyanate, qui résultent de la réaction d’'un excés stoechiome-
trique des composés A) avec les composés B) ainsi qu’éventuellement C) et G) ainsi qu'avec une quantité
suffisante de composés D) et E) pour la dispersibilité dans des milieux aqueux.

Dispersion de poudre durcissable thermique et par un rayonnement actinique, qui contient ou consiste en au moins
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une dispersion aqueuse de polyuréthanne a base de particules solides finement divisées, caractérisée en ce que
la dispersion de polyuréthanne présente un indice d’acide de 5,0 a 100 mg de KOH/g de dispersion et contient des
groupes isocyanate bloqués, le polyuréthanne contenu dans la dispersion de polyuréthanne étant constitué de
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(A) au moins un polyisocyanate aliphatique ayant une fonctionnalité isocyanate de 2,0 a 6,0,

(B) au moins un composé comportant au moins un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate ainsi qu’au
moins une liaison activable par un rayonnement actinique,

(C) au moins un composé aliphatique de faible masse moléculaire, comportant au moins deux groupes fonc-
tionnels réactifs avec un isocyanate,

(D) au moins un composé comportant au moins un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate et au moins
un groupe fonctionnel dispersant,

(E) au moins un agent de neutralisation pour les groupes fonctionnels dispersants du composé D), ainsi qu’éven-
tuellement

(G) au moins un composé comportant un groupe fonctionnel réactif avec un isocyanate, différent des composés
B) aE)

et les groupes isocyanates bloqués sont introduits dans la dispersion de polyuréthanne

1. par addition d’au moins un polyisocyanate bloqué, avant, pendant et/ou aprés la préparation du polyuréthanne
et/ou

2. par la réaction d’au moins un agent de blocage F) pour groupes isocyanates et/ou d’au moins un composé
F) comportant au moins un groupe isocyanate bloqué et un groupe réactif avec un isocyanate avec les prépo-
lyméres polyuréthanne contenant des groupes isocyanate, qui résultent de la réaction d’'un excés stoechiomé-
trique des composés A) avec les composés B) ainsi qu’'éventuellement C) et G) ainsi qu’avec une quantité
suffisante de composés D) et E) pour la dispersibilité dans des milieux aqueux.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

(1) on applique sur la surface du subjectile une couche de peinture de fond a partir d’'une peinture de fond
pigmentée, durcissable thermiquement ainsi qu’éventuellement par un rayonnement actinique,

(1.1) on la fait sécher sans la faire durcir complétement ou on la fait durcir partiellement ou
(1.2) on la fait complétement durcir thermiquement ainsi qu’éventuellement par un rayonnement actinique,

puis

(2) on applique sur la surface de la couche de peinture de fond ou sur le revétement de peinture de fond une
couche de vernis | a partir du vernis | durcissable thermiquement et par un rayonnement actinique et on la fait
complétement durcir thermiquement et/ou par un rayonnement actinique

(2.1) conjointement avec la couche e peinture de fond ou
(2.2) seule;

ou encore

(2) on applique sur la surface de la couche de peinture de fond ou sur le revétement de peinture de fond une
couche de vernis | a partir d’'un vernis | durcissable thermiquement et par un rayonnement actinique et on la
fait complétement durcir thermiquement et/ou par un rayonnement actinique

seule partiellement,

partiellement conjointement avec la couche de peinture de fond ou
complétement conjointement avec la couche de peinture de fond ou
seule complétement

—_ = — ~—

2.1
2.2
2.3
2.4

puis

(3) on applique sur la surface de la couche de vernis | ou sur le revétement de vernis | une autre couche de
vernis Il a partir d’'un vernis Il durcissable thermiquement et/ou par un rayonnement actinique, au moins l'une
des couches de vernis | et Il étant un vernis durcissable thermiquement et par un rayonnement actinique, puis
on fait complétement sécher thermiquement et/ou par un rayonnement actinique
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(3.1) la couche de vernis Il seule ou
(3.2) conjointement avec les couches de vernis sous-jacentes, non encore totalement durcies.

Procédé selon la revendication 1 ou 3, et dispersion de poudre selon la revendication 2, caractérisés en ce que
le polyuréthanne contenu dans la dispersion de polyuréthanne comporte des liaisons activables par un rayonnement
actinique, des groupes fonctionnels réactifs avec un isocyanate, des groupes isocyanates bloqués et des groupes
fonctionnels dispersants, en particulier des groupes (partiellement anioniques).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1, 3 et 4 et dispersion de poudre selon la revendication 2 ou
4, caractérisés en ce qu’on utilise en tant que composés (A) des polyisocyanates aliphatiques comportant des
groupes isocyanurate, biuret, allophanate, imino-oxadiazinedione, uréthanne, urée, carbodiimide et/ou uretdione.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 a 5 et dispersion de poudre selon I'une quelconque des
revendications 2, 4 et 5, caractérisés en ce que qu’on utilise en tant que liaisons activables par un rayonnement
actinique des liaison simples carbone-hydrogene ou des liaisons simples ou doubles carbone-carbone, carbone-
oxygene, carbone-azote, carbone-phosphore ou carbone-silicium.

Procédé et dispersion de poudre selon larevendication 6, caractérisés en ce que les doubles liaisons sont présentes
sous forme de groupes (méth)acrylate, éthacrylate, crotonate, cinnamate, éther vinylique, ester vinylique, dicyclo-
pentadiényle, norbornényle, isoprényle, isopropényle, allyle ou butényle ; des groupes éther dicyclopentadiénylique,
norbornénylique, isoprénylique, isopropénylique, allylique ou buténylique, ou des groupes ester dicyclopentadiény-
lique, norbornénylique, isoprénylique, isopropénylique, allylique ou buténylique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 a 7 et dispersion de poudre selon I'une quelconque des
revendications 2 ou 4 a 7, caractérisés en ce qu’on utilise en tant que groupes fonctionnels réactifs avec un
isocyanate des groupes thio, hydroxy, amino, imino, carbamate et/ou allophanate, en particulier des groupes thio,
hydroxy et amino.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 a 8 et dispersion de poudre selon I'une quelconque des
revendications 2 et4 a 8, caractérisés en ce qu’on utilise comme groupes (potentiellement) anioniques des groupes
carboxy, sulfo ou phosphono, en particulier des groupes carboxy.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 a 9 et dispersion de poudre selon I'une quelconque des
revendications 2 et 4 & 9, caractérisés en ce qu’on utilise comme agent de blocage des oximes et/ou des pyrazoles
substitués, en particulier des cétoximes et/ou le diméthylpyrazole.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 et 3 a 10 et dispersion de poudre selon 'une quelconque des
revendications 2 et 4 a 10, caractérisés en ce qu’au moins I'un des vernis | et/ou Il contient au moins un photoa-
morceur, au moins un diluant réactif pour le durcissement par un rayonnement actinique, au moins un amorceur
de la réticulation thermique et/ou au moins un additif usuel dans des peintures.

Revétements de peinture multicouches colorants et/ou a effet sur des subjectiles munis ou non d’un primaire,

pouvant étre produits a I'aide du procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 a 11 et/ou a 'aide de la
dispersion de poudre selon I'une quelconque des revendications 2 et 4 a 11.
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